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负载纳米 TiO2 织物 AFM 表征及其光催化性能的研究 3

徐 　阳 ,魏取福 ,汪莹莹 ,黄锋林

(江南大学生态纺织教育部重点实验室 ,无锡 214122)

　　摘要 　　在室温条件下采用射频磁控溅射方法 ,在纯棉机织物和涤纶针织物表面负载 TiO2 功能纳米结构层。

利用原子力显微镜 (A FM)对 2 种负载织物的表面形貌和结构进行了表征 ,并对 2 种负载 TiO2 织物的光催化性能进
行了对比分析。实验表明 ,负载纳米 TiO2 的织物具有良好的光催化性能和一定的耐洗性 ,经 30 次洗涤后 ,其光催化
活性仍保持在很高的水平 ;在相同的溅射工艺条件下 ,负载纳米 TiO2 纯棉织物的光催化性能优于负载纳米 TiO2 的
涤纶织物。
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AFM Characterization of TiO2 Coated Fabric and Its Photocatalysis Reactivity
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Abstract 　　Nanoscale titanium dioxide functional films are prepared on the surface of the cotton woven fabric

and the polyester knitted fabric at room temperature by RF magnetron sputtering process. The surface microst ructure

and morphology are characterized by Atomic Force Microscope (A FM) . Photocatalytic properties of two treated fabrics

are tested in solar and UV radiation respectively , and their photocatalytic activiies are compared. The result s show that

the t reated fabrics have excellent photocatalytic p roperty , and after 30 launderings , the photocatalytic activity still

maintains at a high level . It also indicates that the photocatalytic activity of the t reated fabrics in UV radiation is higher

than in solar radiation , but the effect isn’t very distinct . And at the same experimental magnetron sputtering parame2
ters , the cotton coated with the nanoscale titanium dioxide shows better performance than the polyester fabric coated

with the nanoscale titanium dioxide in terms of the photocatalytic property.
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　　纳米 TiO2 是一种优良的光催化剂 ,可用于催化氧化环境

中的有机污染物、杀菌消毒、空气净化、污水处理等 [1 ] ,其性能广

谱、耐久、安全 ,无二次污染 ,在化学、生物、环保、医学等领域展

现出广阔的应用前景 [2 ] 。

本研究采用低温射频磁控溅射方法在纯棉机织物和涤纶针

织物表面构建 TiO2 功能纳米结构层 ,利用原子力显微镜

(A FM)对 2 种负载织物的表面形貌和结构进行了扫描 ,对比分

析了不同负载织物在相同溅射工艺条件下表面纳米 TiO2 颗粒

的大小及分布 ;并对 2 种负载纳米 TiO2 织物在普通日光和紫外

光灯照射下的光催化性能进行了研究。重点考察了棉和涤纶两

种纺织材料对纳米 TiO2 光催化活性和耐洗性的影响。

1 　实验

1. 1 　材料
基材 :纯棉机织物 ,规格 :18. 5tex ×18. 5tex ,270 根/ 10cm ×

246 根/ 10cm ;涤纶针织物 ,规格 : 纵密 ×横密 : 23CPC ×14. 8

WPC 75D 36f FD Y。

靶材 :99. 99 %纯金属 Ti 靶 (Φ50mm ,中科院沈阳金属研究

所) 。

1. 2 　试剂
亚甲基蓝 (Methylene Blue , Q/ CYDZ2161722000 ,中国医药

集团上海化学试剂公司) 。

1. 3 　仪器
KQ250B 型超声波洗涤器 (昆山超声仪器有限公司) ,J ZCK2

420B 型高真空多功能磁控溅射设备 (沈阳聚智科技有限公司) ,

CSPM3300 原子力显微镜 (广州本原公司) ,ZXC2Ⅱ型紫外光灯

(波长 245nm ,30W ,上海跃进医用光学器械厂) ,721 型分光光

度计 (上海精密科学仪器有限公司) 。

1 . 4 　纳米 TiO2 负载织物的制备方法
(1)织物预处理
将 2 种织物放入丙酮溶液中 ,用超声波洗涤器洗涤 30min ,

以去除织物表面的有机溶剂和灰尘等杂质 ,然后放入 40～45 ℃

的烘箱中烘干 ,裁剪成 5cm ×3cm 的试样待用。

(2)制备工艺
以高纯金属 Ti 靶为靶材 ,经预处理的织物为基材 ,高纯氩

气 (99. 99 %)作为溅射气体 ,氧气 (99. 99 %) 为反应气体 ,采用射

频磁控溅射设备制备负载纳米 TiO2 织物。制备工艺参数见

表 1。
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表 1 　溅射工艺参数

Table 1 　Experimental parameters of sputtering equipment

实验参数 数据

本底真空度/ Pa 5 ×10 - 4

射频源频率/ M Hz 13. 56

溅射功率/ W 150

溅射气压/ Pa 1. 5

氧、氩气分压比 1/ 2

靶与基材间距/ mm 70

基底温度 室温

溅射时间/ h 1. 5

1. 5 　负载织物的表征
用原子力显微镜对 2 种纺织品负载前后的表面结构形貌进

行表征。并利用 A FM 随机分析软件 Imager 4. 40 对 2 种负载

织物表面纳米 TiO2 颗粒的大小和分布进行分析和比较。

1. 6 　测试负载织物光催化性能的方法
负载织物光催化性能的测定以负载织物光催化降解亚甲基

蓝为模型反应 ,即准确配制 5mg/ L 的亚甲基蓝溶液 ,p H 值6. 5 ;

使用直径为 90mm 的带盖培养皿为容器 ,将 25mL 的亚甲基蓝

溶液和织物试样置于其中 ,分别置于太阳光 (光照强度 7000～

9000lx)和紫外光灯下照射 ,用分光光度计定时测量溶液的吸光

度。分光光度计最大吸收波长设定在 665nm(国标 GBT12496. 22
90) 。由溶液吸光度随照射时间的变化反映负载织物的光催化

能力。

1. 7 　负载织物的光催化耐久性实验方法
用标准洗涤方法 [3 ] 洗涤负载纳米 TiO2 织物试样 ,分别对

试样进行不同洗涤次数处理 ,并在太阳光照射下进行亚甲基蓝

降解实验 ,考察负载织物光催化性能的耐久性。

2 　结果与讨论

2 . 1 　AFM 表征
图 1 为未负载棉织物和涤纶织物纤维表面的 A FM 扫描图

(5μm ×5μm) 。

图 1 　未负载织物纤维的 AFM 表面形貌

Fig. 1 　Topograhy of uncoated f ibers by AFM

由图 1 (a)可知 ,棉纤维表面非常粗糙 ,有类似波纹状高低

起伏的原纤组织 , 原纤组织宽度在 100～500nm。而图 1 (b) 涤

纶纤维表面非常平滑 ,有明显的热熔纺丝状表面形态。

图 2 为负载棉织物和涤纶织物纤维表面 A FM 扫描图 (5μm

×5μm) ,表 2 是 2 种负载织物表面纳米 TiO2 的粒径大小及分

布情况。由图 2 和表 2 可知 ,棉纤维表面纳米 TiO2 晶粒平均直

径只有涤纶纤维表面纳米 TiO2 晶粒平均直径的 61. 36 % ,颗粒

较小 ,且分布较为均匀 ,使团聚现象少。这是因为棉纤维属纤维

素类高分子物 ,不仅具有复杂松散的聚集态结构和粗糙的表面

形态 ,而且纤维素分子上含有大量的羟基 (2O H) ,亲水性强 [4 ] ,

因此除了溅射产生的冲击力外 ,纳米 TiO2 还可通过氢键、范德

华力与棉纤维结合 ,在增加与棉纤维结合牢度的同时 ,有利于纳

米 TiO2 颗粒的分布 ,使团聚减少 ;而涤纶纤维可能由于分子链

排列紧密 ,纤维表面光滑 ,且不含亲水基团 [4 ] ,因此纳米 TiO2

颗粒在纤维表面分布不够均匀。

表 2 　粒径分布比较

Table 2 　Comparison of particle size dist ributing

颗粒直径
平均

nm

< 20nm

%

< 40nm

%

< 60nm

%

< 80nm

%

< 100nm

%

负载棉织物 45. 83 11. 07 48. 32 78. 56 92. 09 96. 44

负载涤纶织物 74. 69 4. 59 21. 62 45. 41 62. 43 75. 68

　注 :统计精度 5nm

图 2 　负载织物纤维 AFM 表面形貌

Fig. 2 　Topography of coated f ibers by AFM

2. 2 　光催化性能
2. 2. 1 　光催化动力学原理

负载织物光催化降解亚甲基蓝的反应动力学符合

Langnuir2Hinshelwood 模型 ,为一级反应。其降解反应速率常

数和 t 时刻降解率的大小反映了负载织物光催化能力的强

弱 [5 ] 。

试样降解亚甲基蓝的降解率 A t 为 :

　　A t = ( C0 t - Ct ) ×100 %/ C0 t (1)

一级反应速率常数 k 为 :

　　k = (1/ t) ×ln (C0 t / Ct ) [6 ] (2)

其中 :C0 t为空白织物试样在 t 时间后亚甲基蓝溶液的吸光度 ;Ct

为负载织物试样在 t 时间后亚甲基蓝溶液吸光度。

2. 2. 2 　光催化性能分析
将 2 种织物原样与负载纳米 TiO2 织物试样分别在太阳光

和紫外光灯照射下进行亚甲基蓝降解实验 ,结果如图 3 和图 4

所示。根据负载织物光催化降解亚甲基蓝的反应动力学原理 ,

前 30min 的数据进行一级反应动力学拟合得到的反应速率常数
(k)以及 30min 时负载织物降解亚甲基蓝的降解率 (A30min ) 列于

表 3。

表 3 　不同负载织物光催化反应速率常数及降解率比较

Table 3 　Relationship between types of fabrics and reaction

rate constant for photocatalysis

棉 涤纶

太阳光照射 紫外光照射 太阳光照射 紫外光照射

A30min / % 74. 12 77. 18 60. 66 63. 40

k / min - 1 0. 0463 0. 0493 0. 0311 0. 0339

k Difference/ % 6. 09 8. 26
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由图 3 可知亚甲基蓝溶液吸光度值在短时间内有所下降 ,

但在一定时间内吸附趋于饱和。在太阳光和紫外光灯分别照射

下 ,2 种亚甲基蓝溶液分光度下降的曲线及幅度基本相似。结

果表明 ,2 种织物对亚甲基蓝都有一定的吸附作用 ,但表面积一

定的织物试样在一定时间后对亚甲基蓝的总吸附量是一定的 ;

同时表明太阳光和紫外光对亚甲基蓝的降解能力以及对棉和涤

纶对亚甲基蓝的吸附能力的影响并无差异性。

图 3 　织物原样降解亚甲基蓝实验

Fig. 3 　Background experiments of uncoated fabrics in

solar and UV radition respectively

图 4 　负载织物降解亚甲基蓝实验

Fig. 4 　Photocatalysis Reactivity of different types of coated fabrics

从图 4 和表 3 可知 ,负载纳米 TiO2 的纯棉织物和涤纶织物

都具有优良的光催化性能。无论在太阳光或在紫外光照射条件

下 ,反应速率都高 ,在 30min 时其对亚甲基蓝的降解率分别达到

了 70 %和 60 %以上。但负载纳米 TiO2 的涤纶织物降解反应速

率常数及降解率都不及负载纳米 TiO2 的纯棉织物。这说明在

相同条件下制备的负载纳米 TiO2 纯棉织物的光催化性能优于

负载纳米 TiO2 的涤纶织物。其原因主要与纤维表面纳米 TiO2

颗粒的粒径和分布、以及纤维材料的理化性能有关。棉纤维表

面纳米 TiO2 晶粒分布较为均匀 ,团聚现象少 ,颗粒较小 ,比表

面积大 ,有利于光催化反应的进行 ;另外 ,化合物的光催化降解

主要是由氢氧自由基和氧负离子的氧化作用而引起的 ,当紫外

光照射到 TiO2 表面时 ,在其表面生成电子2空穴对 ,空穴和电子

分别与吸附于 TiO2 表面的水和氧气作用形成具有很强氧化性

的氢氧自由基和氧负离子。因此棉纤维表现出的亲水性有利于

氢氧自由基的生成 ,从而使负载纳米 TiO2 的纯棉织物表现出

更为优异的光催化活性。

而在紫外光照射下 ,无论负载纳米 TiO2 的纯棉织物还是

负载纳米 TiO2 的涤纶织物 ,其降解亚甲基蓝的反应速率常数

都大于在太阳光照射下的反应速率常数 ,差异量约在 7 %左右 ,

效果并非十分显著 ,即负载纳米 TiO2 的织物在太阳光照射下

仍具有较好的光催化活性。这主要是由于纳米 TiO2 表面很容

易被波长 400nm 以下的紫外线激发 ,而体现出超强的光催化活

性。其光催化反应速率常数与所吸收的光量子有关 ,即与光照

射强度成正比 [8 ] 。这说明纳米 TiO2 的光催化活性与照射光波

波长和能量大小有关 ,而与选择怎样的照射光源无关。

图 4 还表明 ,30min 后 ,反应速率明显下降 ,这可能与溶液中

氧浓度的含量有关。纳米 TiO2 光催化反应中光致电子的俘获剂

主要是吸附于 TiO2 表面的氧。它既可以抑制电子与空穴的复

合 ,同时也是氧化剂 ,氧化已羟基化的反应产物 ,并产生表面羟

基。在反应体系中氧浓度决定了反应速度[7 ] 。本实验环境是密

封的 ,随反应的进行 ,溶液氧含量下降 ,使得反应速率明显下降。

2. 2. 3 　负载织物的光催化耐洗性
表 4 为洗涤对负载织物光催化性能的影响。由表 4 可知 ,

在洗涤 30 次后 ,负载纳米 TiO2 的纯棉织物和涤纶织物的光催

化反应速率常数分别下降了 12. 96 % 和 34. 08 % ,但仍保持在

一个较高的水平。并且负载纳米 TiO2 的纯棉织物体现出了较

强的耐洗性 ,表明纳米 TiO2 颗粒与棉纤维表面的结合力大于

与涤纶纤维的结合力。这与前面分析的结果是一致的。

表 4 　洗涤次数对负载织物光催化性能的影响

Table 4 　The influence of the laundry times to the

photocatalytic p roperty

Laundering Times/ min 0 5 10 15 20 25 30

k/ min - 1
Cotton 0. 0463 0. 0447 0. 0435 0. 0425 0. 0417 0. 0410 0. 0403

Polyester 0. 0311 0. 0276 0. 0255 0. 0237 0. 0222 0. 0212 0. 0205

3 　结论

(1)采用低温射频磁控溅射方法在纯棉机织物和涤纶针织

物表面沉积了 TiO2 功能纳米结构层。棉纤维表面纳米 TiO2

晶粒分布较为均匀 ,团聚现象少 ,颗粒较小 ;而涤纶纤维表面纳

米 TiO2 晶粒团聚现象较多 ,颗粒较大。(2) 相同溅射工艺条件

下 ,负载纳米 TiO2 的纯棉织物的光催化性能高于负载纳米

TiO2 的涤纶织物。(3) 在一定强度紫外光照射下 ,负载纳米

TiO2 织物的光催化活性大于在太阳光照射下的光催化活性 ,但

效果并非十分显著。负载纳米 TiO2 的织物在太阳光照射下仍

具有较好的光催化活性。(4)在洗涤 30 次后 ,负载纳米 TiO2 的

纯棉织物和涤纶织物的光催化活性仍保持在一个较高的水平。

尤以负载纳米 TiO2 的纯棉织物体现出了较强的耐洗性。
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